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K 5 a) die gleiche Bedeutung wie n ? a) hat oder 

b) eincn C 3 -C 10 -Alkenyl- f C 3 -C 1() -Alkinyl-, C 3 -C 10 -Halogcn 

alkenyl-, 2 « -Furyl-Cj-Oj-alkyl-, 2 '-Thienyl-C^^- 
: .1... alkyl- oder einen Phenyl-C^-Cg-alkylrest , wobci dor 

Phenylrest durch elektronenlief ernde Subftlituenten , 

vorzugsweise Hydroxy-, Alkoxy- und/oder Aminogruppcn , 

substituiert 1st, bedeutet, 

R 6 a) die gleiche Bedeutung tie a) hat oder 
N . b) einen 2 , -Furyl- f 2*-Thienyl-, einen B-Phenylvinylrest , 
wobei der Phenylrest wie oben angegeben substituiert 
sein kann, oder einen C 3 -C 10 -nikenyl-, C 3 -C 10 -Alkinyl- 
C 3 -C 10 -Halogenalkenyl-, C 3 -C 10 -Halogenalkinyl-, 
2 '-Furyl-. Cj-Cg-alkyl-, 2 '-Thlenyl-Cj-Cg-alkyl- 
oder einen Phenyl -Cj-Cg -alky lrest, wobei der Phenyl- 
rest durch elektronenlief ernde Substituenten, vor- 
zugsweise Hydroxy-, Alkoxy- und/oder Aainogruppen , 
substituiert 1st, bedeutet, 

wobei alndostens einer der Reste R 5 und Rg die Je r 
wells unter b) angegebene Bedeutung besltzt, 
■it Ozon behandelt und die so erhaltenen Verbindungen 
hydrolysiert bzw. reduzlert. 

Verbindungen der allgeaeinen Formal 

H — CO * 
I 

«1 •> 

worln Rj, R^, R 3 und R 4 die In Anspruch 1 angegebenen 
Bedeutungen haben und mlndestens einer der Reste R^ und Rj 
die Jewells unter b) angegebene Bedeutung besltzt. 
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tontansnrtlche 

Vcrfahren zur Herstellung von Azetidinoncn-(2) dcr Mlge- 
meinen Formcl 

Ro-(Y) n — cir — c ' 3 

N — CO 
I 

«1 

worin 

R- a) ein Wasserstof f atom, einen Phenylrer.t, der durch 
Alkylgruppea, vorzugsweise mit 1 - 4 Kohlenstoff- 
atomen, Halogen-, Nitro-. Cyan-, Sulfamido-, Cnrbon- 
aaldo-, Carbonsaureester-, Alkylsulf onyl- oder Tri- 
fiuormetnylgruppen substituiert sein kann, einen 
Cl -C 10 -Alkylrest, C 5 -C 7 -Cycloalkyl-. C 3 -C 6 -Cyclo- 
alkyl-C.-Cg-alkyl-, ^-C^-Halogenalkyl-, C 3 -C 1Q - 
Halogenalkenyl-, Cl -C 3 -Cyanalkyl-, C^-Alkyl-X- 
C 9 -C ft -alkyl-, wobei X ftlr Sauerstoff oder Schwefel 
steht, einen Phenyl-^ -C 3 -alkylrest , wobei der Phenyl- 
rest, wie obcn angegeben, substituiert sein kann, oder 
b) einen Carboxy-C^Cg-alkyl-, ^-Cg-Alkoxycarbonyl- 
Cl -C 6 -alkyl-, einen Formyl-C^Cg-alkyl- oder einen 
^-Cg-Alkyl-carbonyl^-Cg-alkylrest bedeutet , 

fc, a) einen Phenylrest, der durch Alkylgruppen, vorzugs- 
2 weise mit 1 - 4 Kohlenstof f atomen , Halogen-, Nitro-, 
Cyan-, Sulfamido-, Carbonaraldo- , Carbonsaureester-r 
Alkylsulfonyl- oder Trif luormethylgruppen substitu- 
iert sein kann, einen Cj-C^-Alkylrost , C 5 -C 7 -Cyclo- 
alkyl-, C 3 -C 6 -Cycloalkyl-C 1 -C 6 -alkyl-, C 2 -C 10 -Habgen- 
alkyl-, C 1 -C 3 -Cyan-alkyl-, Cj-C-j-Alkyl-X^-Cg-alky*-, 
wobei X fur Sauerstoff oder Schwefel steht oder einen 
Phenyl-^ -C 3 -alkylrest, wobei der Phenylrest wio oben 

./22 
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carbonyl«C 1 -C 6 -aluyl-» Cj ^ _ a ikylrest 
alkyl- odcr einen Cj-Cg aiija ^ i 

^H^t- — -or Ucste und n, «e 
unter b) angegebene Bedeutung besitzt, 

rhlor- Oder Broraatom, eine Hydroxy , 

C e ne Acyla.ino.ruppc oder eine -lfonyloxy g ruPpe d ;r 

Formel R-SO.-0- bedeutet, in welcher It eine Alkjl 
Formel R K ohlenstof f atomon , die 

„_, nnfl vorzugsv/eise mit a •* rw "" 

STU^.- ode, C y an 6r uppen „„„ 

,i r OC t vor allem ein. Phenyl- oner 
«=piin kann, einen Ar/lresr, vor 

sein Kann, Alkvlgruppen , vorzugsweise 

Naphthylrest, die durch Alkylgrupp , vorzU gs- 
nlt 1 - 4 Kohlenstof fato-aen, Alkoxygruppen , vorzugs 
W eise It 1 - 4 Kohlenstof fatomen. Halogenatomen , 
Nitro- Cyan-, Sulf onamido- , Carbonsaureestar-, 
^l, ^^- oder Trifluor.ethyl- 
gruppen substitulert seln kbnnen, 

K 4 eln ,a S serstof f - Oder eln Halogen.toa. insbesondere ein 
Chlor- Oder Bromatoro, bedeutet, 

Y fur -O- oder -S- steht und 

n null odor 1 bedeutet, 

oadurch geaennxclchnet. daB man A 2 ctldlnone-C2> der allge- 
me in en Formel 

N — CO 
I 

' „ r Y und n die vorstchend genannten Bedeutungen 
• fVlcr oincn llo»*l.ydryl- odor Trilylrost, ^ 

209814/1649 
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Meisccr Luci": k Iirunmgt 11 

Datum: 17. 5e P t., W bor 1970 Dr.B/jk 

H0E70/F 180 

Aktonzelcben: 

Ne ue Az C :tidinone-(2) unc i V.rifahren zu deren l ler^tc^unfT 

Die vorliegendo Erfindung betrifft nin Verfanren zur Ilcr- 
stellung von A/etidinonoa-(2) der aJ lgemeinen Formel 



R 



n 2 -(Y) n -cn-c 

N — CO R 4 
I 



worin 



R a) ein Wasserstof f atom, einen Phenylrest, der durch 
1 Alkylgruppen, vorzugrweise mit 1 - 4 Kohlenstof f- 

atomen, Halogen-, Nitro-, Cyan-, Sulfamldo-, Carbon- 
™ido-, Carbonsaureestcr-, Alkylsulf onyl- oder Tri- 
fluormethylgruppen substitutlert sein kann, einen 
C--C 10 -Alkylrest, C 5 -C 7 -Cycloalkyl-, C 3 -C 6 -Cyclo- 
alkyl-C^C^alkyl-. C 2 -C 10 -Halogenalkyl-. C^C - 
Halogenalkenyl-, C 1 -C 3 -Cyanalkyl-. C^-Alkyl-X, 
C -C -alkyl-, vobei X fur Sauerstoff oder Schwefel 

26 . r* n aiif-ireflt wobei der Phenyl- 

stent, einen Phenyl-^-C^alk, ires* , 

rest wie oben angegoben, substituiert sein kann, 



oder 

b ) einen Carboxy-C^-alkyl-, C^-Alkoxycarbonyl- 
Ci -C fi -alkyl-, einen Formyl-^ -C g -alkyl- oder einen 
C^-Cg-Alkyl-carbonyl-C^Cg-alkylrest bedeutet, 

» a) einen Phenylrest, der durch Alkylgruppen, vorzugsweise 
mit 1 - 4 Kohlenstoffatomen, Halogen-, Nitro-, Cyan-, 
Sulfamido-, Carbonamido-, Carbonsftureesters Alkyl- 
sulfonyl- oder Trif luormethylgruppen substituiert 
sein kann, einen C^C^-Alky Ircst , C 5 -C 7 -Cycloalkyl-. 
C-C^-C/cloalkyl-C^Cg-alky^ C 2 -C 10 -Halogenalkyl-. 
3 6 ./2 
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,»_<i r _e -Alkvl-X-C 0 -C r -aH:yl-. voboi 
C,-C 0 -Cyan-alkyl-, Cj-^-aw* ^ 2 6 

X fur Sauerstolf oder Schwa f el stehi odor exnen 
Phenyl-C^-alkylrest, wobci der Phenyl, est wie oV, 
angegcbeu substituiert sein kann*> bedautn ■. odor 

falls, n null iKt i 
b ) oinca Formyl- odcr Carboxylresi /oder aim,.. Formyl- 
cnrbonyl-C, -Chalky 1-. C^Cg-Alkoxy-carboayl-Ci-C - 
alkyl- odd ctnea -Cg -Alky 1-carbonyl-C^-Cg-alky Ires L 
bedeutet, wobei Blades tens elncr der Restc 14 unci l ?2 
die Jewells unter b) angugeb.no Bedeutung besitzt, 

eln Wasserstoffatom oder Halogenatom, in^esondere .in 
Chlor- oder Bromatom, elne Hydroxy-, elne Azido- oder 
eine Acylaminogruppe oder eine Suironyloxygruppe der 
Formel R-S0.-O- bedeutet, in welcher R eine Alkylgruppe. 
vorzugsweise alt 1 - 4 Kohlenstof f atomen, die durch 
Halogenatome oder Cyangruppen substituiert sein kann 
einen Arylrest, vor all- einen Phenyl- oder Hapbthylrest 
die durch Alkylgruppen, vorzugsweise ait 1 - 4 K <* le »- 
stoffatomen. Alkoxygruppen , vorzugsweise -it 1 - 4 Kohlen 
stoffatomen, Halogenatomen , Nitro-, Cyan-, Sulfonamide-, 
Carbonsaureester-, Carbonamido-, Alkylsulf onyl- oder 
Trifluormetbylgruppen substituiert sein konnen, 

eia Wasserstoff- oder eln Halogenatom, insbesondere cin 
Chlor- oder Bromatom, bedeutet, 

fur -0- oder -S- steht und 
null oder 1 bedeutet, 

B l dem man Azetidinon-(2) der allgemeinen Formel 



- »6-«>n-f- , fC 
N CO 

j, 

►) oder oincn Henzhydryl- odcr Trltylrest ,/ 3 

2098 U/1649 
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• worin H 3 . R 4 . V uad n die vorstehend genannten Bedeu- 

tungen haben, 
n a> die cloiche uedeutung wie 14a) hat, Oder 

2--Furytc a -C 3 -aXKyl-. 2 •-Thicnyl-C 1 -C 3 -alK T l- Oder 
einon Phenyl -^-.lUylreBt. -Uel der Ph^ 1 ™" 
durch elektronenliefernde Substltuenten, vorzugsweisc 
Hydroxy-. Alkoxy- uod/oder talnogruppen substitulert 
1st, bedeutet , 
r a) die gleiche Cedeutunp: wie I^a) hat, oder 
6 ^) eiuen 2-^1-. 2^.ienyl-. einen •^^J™*' 
.obei der Phenylrest wie oben angegeben 
sein kann, oder einea C 3 -C 1() -Alkenyl- ( C3-C -Alkinyl-. 
C,-C 1ft -Halogenalkenyl-. C 3 -C 10 -Halogenalkinyl-, 
2'-Fur y l-C,-C 3 -alkyl-, 2 • -Thienyl-C^Cg-alkyl- Oder 
einen Phenyi-C^-alkylrest , wobei der Phenylrest 
durch elektronenliefernde Substituenteu , vorzugsweise 
Hydroxy-, Alkoxy- uud/oder Aminogruppen , substituiert 
1st, bedoutet, 

. _ Boste R und It- die Jeweils 

wobei mindestens einer der Reste * 5 «n« 6 

untev b) angegebeue Sedeutuug besitzt, 

.it Ozou behandelt. «ud die so erhalteueu Verbiuduugeu 
hydrolysiert bzw. reduziert. 

Weiterhin botrifft die vorliegeude Erfindung ueue Verbindun- 
gen der allgemeinen Forael 

R - S-CB-C 

^ I I - k 4 HI 

N — CO 

I 

worin R x , R 3 uud R 4 die in Anspruch 1 angegebeuen Bedeutungen 
haben und 

./4 
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*2 a) oinen Phc.nylr.st, dor durch Alkylgruppen, vorzugs- 

weise mit 1 - 4 Kohlcnstof fato: -en , Halo C cu-, Nitro-, 
Cyan-, Sulfmnido-, Carbonamido-, Carbonstvureest.er-, 
Alkylsulfonyl Oder Trifluormethylgruppen substituicrt 
B ein kann, einen C^C^-AlUylrcst , C 5 -C 7 -Cycloalkyl-. 
Ca-Ce-Cycloalkyl-^-Cg-alkyl, C 2 -C 10 -Halo B cnall:yl- . 
Ci-C 3 -Cyan-alkyi; C^Cg-Alkyl-X-C^Cg-rlkyl-, tvobci 
X fUr Sauerstoff oder Schwefcl steht, odcr einen 
Phenyl-^-Cg-alkylrest. wobei dcr Phenylrest wie oben 
angegeben substituiert sein kann. bedeutet*) oder 
b) einen Forrayl-c.arbonyl-Cj-Cg-alkyl-, C^Cg-Alkoxy- 

carbonyl-Cj-Cg-alkyl- odor einen C^Cg-Alkyl-carbouyl 
C -Cg -alky Ires t bedeutet, 

wobei mindestens einer der Reste 1^ und die jc- 
" weils unter b) angegebene Bedeutung besitzt. 

Das erfindungsgemafle Verfahren wird nachstehend an einigen 
typischen Beispielen formelmaliig erlautert: 



0„ 0 V . 

CgH 5 -CH-CH-CH — CHN 3 3 7 \ C-CH - CHNg 



N — CO H' N — CO 

C 6 H 5 . C 6 H 5 



CI 



E~JI-CH -CC^ ^ HOOC-CH — C < ci 

N — CO N CO 



i 

CI^COOH 



*) oder cinon Uenzhydryl- oder einon Tritylrest, 

./4a 
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CI 



CI 



(3-CH-C 
N CO 

I ° CII 3 

CUg -£V 0C1I 3 



CH, 



och! 



Cr^-C-CI^- D-CH — CH-N 3 



N — CO 



CH 2-C" CH 2 



CH, 
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N 
I 



— C 



ci 



I ci 



— CO 



CILjCOOH 



CH. 



-C-CH 0 -S-CIl- CH-N 3 



I 

N 
I 



I 

CO 



c »3-<r- CII 2 



CH, 



.CO 



CHg-C-ClLj-S-CH-CH-N^^ 



I I 
N - CO 
I 




CHg-C-CI^ 



CI 



!<lfoH Cb-C-C^-S-CB-CH-N^X) 
6 N — CO 

I 

CH 3 0-^-CH 2 



HCEC-CHg-S-CH - CH-OS0 2 -/^-CH3~* 



I I 
N — CO 

C 6 H 5 



H 



^C-C-CHgS-CH -CH-OSOg-^-CHj 
O N — CO 



C 6 H 5 



./5 



209814/1649 



Besondore Bedeutung kommt d»njenigen Varbindunpcn dor obcu- 

genanntea Formela I, II und III zu, in denon die Heste ^ 

bis die folgenden Bedeutungeu haben: 
6 

Rl - Phenyl, Benzyl, Wasserrtoff, Carboxym-thyl , Aeotonyl. 
Formy line thy 1; 

R^Y- Formyl. CaV C Do\y7 n MetWt^o. Acetonylthio , Formylcarbo- 

nylmethyl, Phenyl; 
R 4 - Halogen, insbesondere Chlor Oder Brom, Wasserstoff; 
R -Halogen, insbesondere Chlor, Brora, Wasserstoff, Hydroxy, 
' 3 Azid, Phthallmldo, Alkyl- und Naphthylsulf onylreste 
Oder Phenylsulfonyloxyreste, wobel der Phenyl- bzw. 
Naphthylrest durch 1-3 Methylgruppen oder Halogen- 
atone, insbesondere Chlor oder Brom, substituiert 
sein kann; 

R - Phenyl, Benzyl, Wasserstoff, Furfuryl- oder Alkenyl- 
& reste, insbesondere 2-Methyl-propen-(2)-yl , 2-Chlor- 

propen-(2) -yl oder Propen- (2 )-yl; 

venn n null ist, 
- Phenyl, Styryl, Vinyl, Furyl , / Methylthio- oder 
Alkenylthioreste, insbesondere 2-Methyl-propen-O-yl- 
thio, 2,3-Dimethyl-buten-C2)-yl-thio oder Propargyl- 
thio > Tritylthio. 
Die beia erf indungsgemaCen Verf * ren verwendeten Ausgangs- 
verbindungen der obigen Formel II kbnnen in an sich bekann- 
ger Weise hergestellt werden, beispielsweise durch Umsetzung 
von Saurechloriden mit der entsprechenden Schiff 'schen 
Base. 

Bei dem erf indungsgemaBen Verf ahren war es uberraschend , daB 
der empfindliche B-Lactamring nicht angegriffen wird; auBer- 
dea war es sehr Uberraschend, dafl selbst bei Anwesenheit 
leicht oxidierbarer Gruppen.wie dem Sulf idsebwef el . dieser 
nicht zua Sulfoxid oder Sulf on oxidiert wird, sondern daB 
ungee»ttigte Systeme spezifisch aboxydiert werden. 

./6 . 

2098 U/1649 



R 6 



2046823 



(zur Au'nahme von 2 Elcktronen; 

^ 2 oxydationsaqui\~lente. ua " lOB 

g en vcrbrauchcn ebenfallfc 2 Oxy Doppe lbindungcn, 
einleloktrophiles Rcagenz darstellt, *erden D 
J durcb elevenpence ^ ^ tltB - 

* ptwas langsamer als entsprecnenu*. 



1st. 



Dle bel der Oxydatlon geblldeten prlnaren Oxydationsprodukte 
(Ozouide, Peroxyde) brauehe-- niebt isoXlert zu werd.n. son- 
d „n sle konnen durch reductive Oder hydrolytische 
nandXung direct in die erf indun 5 s S e B K B bescbrlobenen Azetiai- 
noue-<2) der ForneX I UbergefUhrt werden. 

Me 0xya .*ionei. konnen in aprotlechen, hydroxy If Mien L8- 
Z£ZZ. - Metbyxencbiorid. ^^""•^ t -" 
**w i...«**t Tet-hydrofuran, Dioxan, Dimethylf ormamld , 
Athylacetat Tot hy chlorbenzol oder in hydroxy- 

Acetonitril, Pyridin Jol , Alkoho len, nie- 

gruppenhaltigen Losungsmi ttem , wie ^ 

« Wasaer ausgefUhrt werden. Es 1st 

deren Carbonsauren oder wasser, 

."b B o 6 li=b und msbesondere I. Hinblick auf 

„nd Aufarbeltung vortellhalt, in Mlechungen beider Losungs 

mtttelgruppen zu avbeiten. 

Die Reaktlon .wird i« aXlgenclnen bei Tezperaturen £m*~ 

-80 und *S0°C ausgefUhrt. doch 1st auch das Arbelten bei 

noberen Temperatures bis et« 10O°C -BgXicb Bei 

beit anderer Xeicht oxydlerbarer Oruppen, .1. 

fei. «lrd vorzugswelse bel Tempera turen unterhaib -20 C, 

gea~bei tot • 

Verblndung.n. die nine reduktive Spaltu„ E der prlnaren Oxyda- 
+) d. h. 1 Equivalent Ozon ./7 
.) „ol n,ncn di. "1^^,1649 
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tion.prodi.ktu bowirkcn, sind i.us der Litcatur bokannt. Ver- 
wcndet werden konnen z. B. Phosphine, vie Triphoylphosphin, 
Tributylpho::phin, Phosphite, win Triphunylphosphit . Trifclhyl- 
phosphit, lUliumjodid, Di-ethyiBulfid, kataly tischer Was.cr- 
stoff, Lilhiumaluminiumhydrid, Natriu,::.sulf it. und Natriumbisul- 

fit. 

Eine hydrolytische Spaltung der Primaroxydationsprodukte 
wird erreicht, wenn die Oxydation in Gegenwart von hydroxyl- 
haltigen Lbsungsmitteln ausgefuhrt wird. Diese kbnnon auch 
nachtragiich hinzugeftlgt werden, auch Zusatze von sauren 
(z. B. JLSO ( H 3 P0 4 , BF 3 -Xtherat) Oder basischen Katalysa- 
toren (z. B. NaOH, CI^COONa, Pyridin, Triathylamia) sind 
moglich. 

Die bei der Oxydation von halogensubstituierten Doppelbin- 
dungen gebildeten Saurehalogenide werden durch Zusatz von Al- 
koholen und Pyridin direkt in die Saureester durch Zusatz 
von Wasser in die Carbonsauren ubergefuhrt. 

Das erfindungsgemafce Verfahren ist praparativ wertvoll. 1ns- 
besondere die beschriebenen 4-schwef elsubstituierten Azeti- 
dinone-(2) mit funktionellen Gruppen an Schwefel und Stick- 
stof f sind wichtige Ausgangsverbindungen zur Darstellung wei 
terer Azetidinone-(2) . So kbnnen z. B. durch Ringschlufl un- 
ter Eliminierung von Wasser Azetidinone-(2) nit ankondensier 
ten Ringen in Stellung 1,4 erhalten werden. Die er- 

findungsgemaBen Verbindungen stellen weiterhin wertvolle bak 
teriostatiscbe und bakterizide Mittel dar. 

Beispiel 1 : 

• 

In eine Losung von 12,8 g (0,04 Mol) N-Phenyl-3 ,3-dichlor- 
4-styryl-azetidinon-<2) in 170 ml Methylenchlorid wird bei 
-50°C ein Ozon-Sauerstof f strom (1 mMol 0 3 /Min.) eingeleitet. 
Nach 200 Minuten ist die berechnete Menge von 0.04 Mol Og 
aufgenommen. Nach Zugabe von 10 ml Dimethylsulf id wird die 
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Lomhil' 20 Stunden bci Kaumtempcratur stchen R elus- -hi und an- 
.chlieflond 2 mal .it gesatti^lcr wassrigcr Katriu»bicnrbo.mt- 
l6-;un C cmwhw. Hach Vcrdamr'cn des 1'othylencJ.lorida ver- 
bloibon farblose IrliUUt. Hi. nuch D-!:ri.talli»iori»i auB 
Chloroform bei 120 - 121°C schmelaen. 

Ausbcute 0,1 g (82 % der Theorie) N-Phenyl-3 , 3-dic».lar-4- 
fori»yl-azetidinon-(2) . 

C lo ILCl 2 N0 2 berechnet:C 49,21 H 2,89 CI 29,05 N 5,74 % 
(244!l) gefunden ,C 49,2 H 2,9 CI 28,9 H 5,7 %. 

Hit 2,4-Dinitrophenylhydrazin in Alkohol/Sehwef elsaure (R.L. 
Shriner, B.C. Fuson, D.Y. Curtin, The Systematic Identifica- 
tion of Organic Compounds Wiley N.Y., 5. Auflage, S. 126) 
bildet sich quantitativ das 2 , 4-Dinitrophenylhydrazon vom 
Schmelzpunkt 234 - ?35°C. 

C, A n,,Cl a H.O- berechnet: C 45,30 H 2,61 CI 12,72 N 16,51 % 
(IS*") goiu»d.u : C 45,5 H 2,8 CI 16,8 N 16,5 % 

Durch Ansauern der bicarbonathaltigen Waschwasser werden 
farblose Kristalle erhalten, die nach Umf alien aus Methanol: 
Wasser (1 A 1) bei 119 - 120°C schmelzen. Sie sind in alien 
Eigenschaften mit Benzoesaure identisch. 

Nach Reduktion der ozonisierten Losung mit Triphsnylphosphin, 
Kaliumjodid, Palladium/Wasserstof f ode*- Natriumdithionit ent- 
steht das 4-Formylazetidinon-(2 ) in vergloichbarer Ausbeute. 



Beispiel 2 t 

5,8 g (0,02 Mol) trans-N-Phenyl-3-azido-4-styryl-azetidinon- 
(2) in 80 ml Mothylenchlorid werden bei -60°C mit Ozon so- 
lange behandelt, bis eine Blaufarbung der Losung das Ende der 
Rcaktion anzelgt. 

Nach Zug»bo von 5 ml Dime thy lsu If id und Aufarbeitun L wie im 
Beispiel 1 beschrieben, werden 2 g (80 % der Theorie) Bcnzoe- 
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Blt ure sovrlo 3,0 B (69 * farb ,.oser Krist.ll. vo: 

4-fornyl „ chlorofor.) erhMtcn. 

Schaelzpun.it 134 - 135 t ( „ 25 . B 2 % 

C 10 «8«4°2 xercchnet: C .» « M % 

(216,2) gefundon: «.55,4 " . 

^-.loltrophenylhy—n —11.* bol 210°C untcr Zcr- 



se tzung 



c „ N O berochaet: C 48.49 H 3,05 X 28,28 % 
C i 6«12"6°S gefun(iea t c 48>7 „ 3,1 N 28.3 % 



(396,3) 



gelgplgl 3: 



dlnon-(2) -erdeo wl. In B =^ e wlrd dM 611(!e 

dier t. Heben f"^"- ly! az 9 ti d lnon-(2) „ W ««, 

S^tS^SlJC^- — « -"Tut 

das als 2,4 dx J Kristalle vom Schmelzpunkt 

k ann. Man erhalt hierbei * e ™ Theorie). 
158 - 160°C. Die Ausbeute betragt 2,2g <CO * ° 

r « NO berechnet: C 49,76 H 3,44 K 27,31 % 
(ilo 1 !) 8 5 : ^unden : V 40,8 H 3,5 K 27,6 % 



Beiapiel 4: 



,^ u n n 4-Vinylazettdinon-(2) werden in 200 ml 

Stunden bei We.per.t-r ^-"-^^ ) C ^Sm- .i~ 
Lbsung von 6 g (O t OJ «*» ./ 
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kohol/Schwefelsaure (R.L.Shriner, R.C Fiison, D.Y. Curtin, 
The Systematic Identification of Organic Co.. pounds, 5. Auf- 
lago, S. 237) zugegeben. Der aurpefallcne Hiederschlag (6 g) 
von 4-Foriayl-azetidinon-(2)-2,4-dinitrophcnylhydrazon wird 
aus Eisessig umgefallt und schmilzt dtnn bei 142 - 144 C. 

C 10 H 9 N 5°5 bcrcchnet: C 43 '° 2 H 3,25 N 25 » 08 % 
(279,2) gefunden : C 43,0 H 3,2 N 25, O % 



Beispiel 5: 

6 g (0,02 Mol) H-Benzyl-3,3-dichlor-4-/"furyl-(2 , 27-azetl- 
dinon-(2) werden id einem Gemisc h von 80 ml Methylenchlorid 
und 5 ml Methanol bei -50°C mit einem Ozon-Sauerstof f Strom 
(1 mMol 0 3 /Minute) behandelt. Nach Aufnahme von 0,032 Mol Og 
ist die Losung blau gefarbt. Es werden 0,5 ml konzentrierter 
Salzsaure zugegeben und 24 Stunden bei Raumtemperatur belassen. 
Die Losung wird sodann 3 x mit gesattigter wassriger Natrium- 
bicarbonatlosung extrahiert, worauf die Bicarbonatlosung 
mit Salzsaure angesauert wird. Mit Methylenchlorid werden 
daraus 5 g eines sauren Harzes extrahiert, das mit Kalium- 
hydroxyd in Xthynol neutralisiert wird. Zur Charakterisierung 
des so erhaltenen N-Benzyl-3 ,3-dichlor-4-carboxy-azetidi- 
non-(2) werden zu dieser Losung 5 g (0,021 Mol) p-Chlorben- 
zyltuluronlumchlorid in 50 ml heifiem 95 % Xthanol gegeben 
(R.L. Shriner, R.C. Puson, D.Y. Curtin, The Systematic Iden- 
tification of Organic Compounds, 5. Auflage, S. 237). 
Nach 2 Tagen werden 5 g farlose Krlstalle vom Schmelzpunkt 
170°C abfiltriert. Der Schmelzpunkt bleibt nach Umf alien 
aus Dioxan unverandert. Man erhttlt in einer Ausbeute 
von 53 % der Theorie das p-Chlorbenzylthiuroniumsalz des 
N-Bcuzyl-3 ,3-dichlor-4-carbo::y-aze tidinon-(2 ) . 

./II 
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C K.OW ber.:C«,07 H 3.82 a 18.40 8. 85 S 6,75 % 

C " ElB 3 3 3 . c481 n3 ,9 C.22,3 «r., 9 S7.0 % 

(474,8) 8 ef -: C * 8 » 1 " ' 

nais plel 6: 

" 2 4 g (0.08 ■rt).**-^^.'^'^-^ 1 - 12 '^^^" 
«> -erden In 300 »1 Flseseig bei + 20°C nit Ozon behaodelt. 
(Z) weroeu Losung bluu gefirbt. 

Hach Aufnanne von 0,156 Mol 0 3 1st ale i. R 
Der Elsessig wlrd anschlieOond 1- Vakuun bol 20 - 30 C Bad 
tenperatur entfernt. 2ur Kennzeichnung dor ^ 
r^hoxr-Verblndung »lrd der SUcHntand ersr.hopfend nit einer 
.tferllenen Dlazon.thanloeung bebandelt. Die Oe-tlXlatlo, > e- 
iert 16,5 g H- B enzyl-3.3.dlchlor-4-ca r bo : ctbo^-a=etidlnon-( 2 > 
in Form elnes farblosen Ole vom Siedepunkt 148 - 150 C/0.01 Torr. 
die Ausbeute betragt 72 % der Theorle. 

C 12 H, 1 C1 2 «0 3 berechnet, C 50,02 H 3.85 CI 24,61 H 4,86 * 
(288.1) gefunden: C 50,3 H 3,7 CI 24,4 N 5,0 * 



Belsplel 7: 

22.3 g (0,06 Mol) N-Phen y l-3,3-dlbro»-4-/Turyl-(2'F-ax.tidl- 
„on-(2) werden in 250 -1 Elsesslg bei + 15°C mlt Ozon ozydl.rt. 
N acb 6 Btunden let die Losung ach.ach blau gefarbt uod rund 
0 095 Mol 0, auigenonnon. Nach Aufarbeitung and Bohnndeln 
"it Dlazone'tba. analog Beisplel 6 wlrd der nach Verdanpfeo de. 
Xthers verblelbende RUcketand ttber Kleselgel (0.05 - 0.2 nn. 
desaktlvlert nit lO * Waseer, 3 * 120 cm Saule) nit Benzol 
oromatographlert. In den Fraktionen 3 - IS (J. 100 ml) wer- 
den 10 g (46 % der Theorie) farblose Kristalle an H-Phenyl- 
3 ,3-dibro.-4-c.rbo..thoxy-azetldlooo-(2) erhaltea die nach 
Unfallen aoe Benzol : leopropylKtl.er (3 : 3) bol 134 - 135 C 
echnelzen. 

,/12 
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Cll H 9 nr 2 N0 3 bercchnot: C 36.3- H 2,50 Br 44,03 M 3,86 % 
(363,0) gefundeu : C 36, G H 2,5 Br 44,1 H 4,0 



Doispiel 8: 

11 8 g (0,04 Mol) N-Furfuryl-3,3-dichlor-4-phcnyl-a2eticlinon- 
(2) werden in 150 ml Eisessig bei +15°C .ait Ozon oxydiert. 
Nach Aufnahme von 0,08 Mol 0 3 wird der Eisessig in Vakuum 
entfernt und zwecks Charakterisierung der erhaltenen Verbin- 
dung analog Beispiel 7 mit Diazomethan behandelt und tlber 
Kieselgel chromatographiort . In den Fraktionen 2-10 werden 
farb^se Krietalle erhalten, die nach Umf alien aus Isopropyl- 
ather bei 11* 3 C schmelzcn. Man erhalt 3 g (26 % dor Theorie) 
N-Carbomethoxymothyl-3,3-dichlor-4-phenyl-azetidinon-(2) 

C 12 H 11 C1 2 N0 3 berechnet: C 50,02 H 3,85 CI 24,61 N 4,80 % 
(288,1) gefunden : C 50,1 H 4,0 Cl 24,5 N 4,9 % 



Beispiel 9; 

11,5 g (0,04 Mol) N-Furfuryl-3,3-dichlor-4-/Juryl-(2*)7-aze- 
tidinon-(2) werden in 150 ml Eisessig bei +20°C wahrend 8 
Stunden mit Ozon behandelt, wobei 0,14 Mol O3 verbraucht wer- 
den. Zur Charakterisierung doe bo erhaltenen N-Orboxymethyl- 
3,3ldichlor-4-carboxy-azetidinon-(2) wird mit Diazomethan 
umgesetzt und dann -emaB Beispiel 7, Jedoch mit Xthylacetat : 
Cyclohexan (2:1) als Elutionsmittel chromatographisch ge- 
reinigt Man erhalt N-Carbomethoxymethyl-3 ,3-dichlor-4-carbo- 
methoxy-azetidinon-(2) als viskoses 01, das bei 130 - 135 C/Q05 
/Torr siedet. Die Ausbeuto betragt 4,6 g (42 % der Theorie). 
C 8 H 0 C1 2 NO 5 bsrechnet: C 35,58 H 3,36 Cl 26,26 N 5,19 % 
(270,1) gefunden : C 36,2 H 3,6 Cl 25,9 N 5,2 % . 

./13 
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Deispiel 10: 

7,6 g (0,02 Mol) trans-N-Phenyl-3-phthalimido-4-/~2 , - 
oethyl-propen-(2')7-yl-thio-azctidinon-(2) in 250 ml Kethylc:,;- 
chlorid werden bei -60°C mit Ozon behandelt (0,4 mMol Og/Mi- 
nute). Nach Aufnahme von 0,02 Mol O3 ( 1 Aquivalent) werden 
10 ml Dimethylsulfid zugegeben und 5 Stunden bei Raumtempe- 
ratur belassen. Der nach Verdarapfen des Methylenchlorids 
verbleibende teilweise kristalllne Ruckstand wird mit Metha- 
nol digeriert, worauf die in Methanol unloslichen Kristalle 
aus Chloroform : Isopropy lather (1 : 2) umkristallisiert 
werden. Man erhalt 5 g (66 % der Theorie) trans-N-Phanyl- 
3-phthalimido-4-acetonylthio-azetidinon-(2) vom Schmelzpnnkt 

172 - 173°C. 

C^gH^S berechnet: C 63,15 H 4,24 N 7,36 8 8,43 % 
(380,4) gefunden : C 62,6 H 4,2 N 7,6 S 8,3 % 

Das entsprecbende 2,4-Dinitrophe*yihydrazon schmilzt bei 257°C 
C 26 H2 0 N 6 0 7 S berechnet: C 55,71 K ? . iO N 14,99 S 5,72 % 
(560,6) gefunden : C 55,4 H 5,8 N 15,2 S 5,9 % 



Beispiel 11: 

6,3 g (0,02 Mol) trans-N-/^'-Methyl-propen-(2')7-yl-3- 
phthalimido-4-methylthio-azetidinon-(2) in einem Oemisch aus 
200 ml Methylenchlorid und 50 ml Methanol werden wie in Bei- 
spiel 10 besc-^irieben mit Ozon oxydiert. Die Aufarbeitung 
gemafi Beispiel 10 liefert trans-N-Acetonyl-3-phthalimido-4- 
methylthio-azetidinon-(2) in Form farbloser Kristalle vom 
Schmelzpunkt 108 - 109°C. Die Ausbeute betragt 4,6 g ent- 
sprechend 72 % der Theorie. 

C..1L berechnet: C 56,59 H 4,44 N 8,80 S 10,07 % 

(SisTl) gefunden : C 56,8 II 4,6 N 8,C 8 10,0 % 

./14 
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25 g (0,07 Mol) trans-N-/7'-Wcthyl-propcn-(2'i7-yl-3- 

wer de* in Hothy~lenchlorid : Methanol (500 : xO, ml) 
60°C mlt 0*on e,:ydiert. Nach Aufnahme von 0,14 Mol 0 .erden 
O ,1 Dimethylsulfid zugegeben, worau* 5 Stunden be ^umtem- 
peratur belasscn wird. Nach Verdampfen des ^-^"^ 
wird dor kristalline RUckstand zur Entfernung von Verunrei 
nigun D .n mlt Methanol digeriert. Die erhaltenen iarblosen 
Krlstalle werden dann mehrmals mlt eiskaltem Methanol ge- 

lusbeute 21 g (83 % der Theorie) an trans -N-Acetonyl-3-phthal- 
i m ido-4-acetonylthio-azetidinon-(2) vom Schmelzpunkt 129 - 

130°C •'• 

C H *N o 0 R S berechnet: C 56,66 H 4,48 N 7,77 S 8,90 % 
c 17 n 16 n 2"5 - 7.9 S 8,8 %. 

(360,4 ) geiunden : C 56,8 H 4,o n » 

Das entsprechende Bis-2 ,4-Dinitrophenylhydrazon schmiizt bei 



240°C. 



C H .N^O^S berechnet: C 48,34 II 3,36 N 19,44 S 4,45 % 
(tIo!') 10 1 gefund.a : C 48,1 H 3,6 K 19,1 S 4,8 % 



Beisplel 13; 

GemaB Beisplel 12 werden 5,7 g (0,015 Mol) trans-N-/72 • - 
Methyl P ropen-(2 .)7-yl-3-tosyloxy-4-^r«-«aethyl-propen-(2 «>7- 
yl-thio-azetidinon-(2) in Methylenchlorid : Methanol (200 : 
40 ml) bei -60°C mit Ozon oxydiert. Es werden nach Behandeln 
mit Dimethylsulfid, Aufarbeiten und Umkristallisieren aus 
Methanol 3 g (52 % der Theorie) trans-N-Acetonyl-3-tosyloxy- 
4-acetonylthio-azetidinon-(2) in Form farbloser Kristallo 
vom Schmelzpunkt lOO - 101°C erhalten. 

./15 
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C 16 H 19 K0 6 S 2 bexechnet: C 49,86 II 4, D', N 3,63 S 16,64 % 
(385,5) gefundea : C 49,8 H 4,8 K 3,2 S 16,7 % 

Analog ergibt die Oxydation von 24,2 g (0,06 Mol) trans-N- 
/^" , -Mothyl-propen-(2 , )7-yl-3-(p-Chlorphenyl)-sulfonyloxy-4- 

/2" , -xaothyl-propen-(2 »)7-yl-thlo-azetidinon-(2) 21,2 g (88 % 
dor Theorie) trans-N-Acetonyl-3-(p-Chlorphenyl)-sulf onyloxy- 
4-acetonyl-thio-azetidinon-(2) vom Schmelzpunkt 73 - 74°C 
(aus Methanol) . 

^S^e 01 ^^ berechnet: C 44,39 H 3,97 CI 8,74 N 3,45 S15,83X 
(405,9) gefunden : C 44,0 II 3,8 CI 8,9 N 3,5 S 15,6% 

Ebenfalls analog liefert die Oxydation von 25,7 g (0,059 Mol) 
trans-N-/2" , -Methyl-propen-(2 •)/ -yl-3-(3 • ,<«-Dichlorp v vjyl)- 
sulfonyioxy-4-/2"'-methylpropen-(2 *)7-yl-thio-azetidinGj -(2) 
in elner Ausbeute von 11,5 g (44 % der Theorie) das trans -N- 
Acetony 1-3 -(3 • , 4 ' -dichlorphenyl) -sulf onyloxy-4-acetonylthio- 
azetidlnon-(2) vom Schmelzpunkt 107 - 108°C (aus Methanol). 

Cls'S^VV^ berechnet i c ^t 92 H 3 » 43 01 16 » 10 N 3 » 18 S14 » OT * 
(440,3) gefunden : C 40,7 H 3,8 CI 16,4 N 3,3 S14^% 



Beispiel 14; . 

5 g (0,02 Mol) cis-N-£^ , -Methyl-p^open-(2y7-yl-•3-azido-4- 
/~2 , -methyl-propen-(2 *)7-yl-thio-azetidinon-(2) werden in 
Methylenchlorid : Methanol (200 : 50 ml ) bei -60°C mit 
Ozon oxydiert. Nach Aufnahme von 0,04 Mol 0 3 werden 20 ml 
(CH 3 ) 2 S zugegeben. Dann wird 5 Stunden bei Raumtemperatur be- 
lassen. Nach Waschen mit Wasser und Abzichen des Losungsmittels 
wird der olige Rlickstand tiber Kieselgel (0,05 - 0,2 mm, des- 
aktiviert mit 10 % Wasser 2,5 x 110-cm-Saule) mit Xthylacetat 
zu Cyclohexan (2:1) chromatographiert . In den Fraktionen 
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s . 10 warden X.9 a (38 % -« ^-rio, cine. 

v ^nhMtlichea tils erhalten, das aeuw.fi IR 

und KIK-Spektrum das cis-Is Acvoiy 
azetidinon-(2) darstcllt . 



Belspiel 15; 

, n n« Mall tr ans-H-/2'-Chlor-pro,.=n-(2'i7-yl-3-P"hal- 
19 g <o,055 Mol) *"»"*- _ Lthio-azetldlnon-W) wer- 

de n in "-^cUlor d M etb ^ ^ q ^ 

mit elncm Ozon-Sauersxoi ftbS orbiert. Die 

han dol*. Nacb 135 sind ^.EL'-lt 40 »1 

atand wlrd dann In 60 nl warnem ~istallo abgesaugt 

Stunden warden din ausgeschiedenen larbloaen Kristalle 
und xwelmal wit Xtnylacetat gewasehen. 

ern.lt 14.7 g (71 % der Tbeorle, trans-H-Carbonethoxy- 
"ethyl-3-phthalinido-4-acetonylthio-a*etldinon-(2) von 

Schmelspunkt 127 - 128°C. 

c h. H 0 S berechnet: C 54,25 H 4.29 N 7.44 8 8,52 * 
Cl7 H 16 1 W °" . c 54 x II 4,2 N 7.6 8 8,6 % 

(376,4) gefunden : C 54, i " 

pas enteprechend xur Charakterlsierung^ergestellte 2.4- 
Dlnltrephenylhydrazon schmilzt bel 194 C. 

C -WUO.S Wechnet: C 49.64 II 3,62 N 15,10 8 5,76 % 
(II^S) 6 " .erunden : C 50.0 B 3.6 K 14.8 8 6.1 % 

Wird dL.Ozon-ox^tlon nach Aufnoh.e vou 1,2 Anuiv.-anten O 
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abgebrochen und das nach Behandeln mit Pyri<lin/(CH.p 2 S er- 
baltonc Harz ttbcr Kieselgel nit Cyclohexan-Xthylacotat (1 :D 
cliromatographiert. sc wird neben dem oben beschriebcuon Produkt 
(Ausbouto lO %) als Hauptprodukt (50 % Ausboute) das trnnr-N- 
/7«^hlor-propcn.(2'i7-yl-3.phthalimido-4-acctonylthio-n=otidl- 

non-(2) von Schnolzpunkt 140 - 141°C (nach Umkrintallir.icren 

aus Methanol) erhalten. 

C,JU K Cllf 3 0 A S b3r.: C 53.90 H 3.99 CI 9,36 N 7,40 S 8,46 % 
<3?8.8) get.: C 53,9 H 4,0 CI 9,6 N 7,3 S 8,4 % 

Wlrd die Oxy nation von 22,6 g (0,06 Mol) trans-N-/2f -Chlor- 
propen-(2 •)7-yl-3-phthalimido-4-/?''methyl-propen-(2 , V7-yl- 
thio-azetldlnon-:2) In G*genwart von Xthanol ausgefuhrt und 
nach Aufarbeiten Trie oben der Ruckstand der organischen Phase 
aus Xthanol u»krista?lisiert , so erhalt nan 13,5 g farblose 
Krlstalle vom Schnelzpunkt 95 - 96°C an trans-N-Carboatboxy- 
aethyl-3-phthallmldo-4-acetonylthlo-azetidlnon-(2) . Die Aus- 

beute betragt 58 % der Theorle. 

C 18 H 18 N 2 0 6 8 »>er.: C 55,38 n 4,65 N 7,18 8 8,21 % 
(390,4) gef.: C 55,8 fl 4,8 N 7,5 8 8,1 % 

Werden 7,5 g (0,02 Mol) trans-N-/? , r Chlor-propen-(2 ')7^yl- 
3-phthalinido-4-/7 • -nethy 1-propen- (2 • )7-yl-thio-ar.etidinon- (2 ) 
in 200 nl Aceton und 10 ml Wasser bei -60° C nit Ozon oxidiert 
und wie oben beschrieben auf gearbeitet, so werden 6 g (82 % 
der Theorle) farblose Kristalle an trans-N-Carboxynetbyl- 

3- phthalinido-4-acetonylthio-azetidinon-(2) erhalten, die nach 
Unf alien aus Blsessig bel 185 - 190°C unter Zersetzung 
schmelzen. 

c H 14 N 2 0 6 S berechnet: C 53,03 H 3,89 H 7,73 S 8,85 
(362,4) gefunden: C-53,3 H 3,7 N 7,7 8 8,6 

Belspfel 16 : 

.* 

6 g (0,015 Mol) trans-N-y^' , -Chlor-propen-(2 , )7-yl-3-tosyloxy- 

4- /7» -ne thy 1-propen- (2 »)7-yl-thio-azetidinon- (2) werden in Me- 
thylenchlorid : Methanol (200 : 40 nl) nit Ozon behandelt. 
Nach Aufnahne von 0,032 Mol tritt leichte Blauxarbuag der 
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. , t ,\ (oi ) S und 15 ml Pyrldin vor- 
se«t und 5 Stunden bei naumte-peratur belasson. Hach Auiar 
H 1« pcnitB ncispiel 15 «ird dcr RucKstand d.r 
pU »»ct Kicolgol (0.05 - 0,2 desafctlvier nit 10 % 
Wa,ser 2.5 x 110-cm-Saulc) nit Xthylacctat : <* ■ »> 

chre-atosr.pMert. In den Fraktioncn 3 - 6 

Udnnachicbtchronatocraphisch elnheitllches 01 erhalten da, 
»lt Methanol KrlstalliBiort. Der Schnelapunkt de. .o crbal- 
«nen tr ans-N-Cnrbomethoxyi,ethyl-3-to S ylox»-4-acetonylthlo- 

azetidlnen-<2) lieet bei 69°C. die Ausbeute betragt 74 % 

der Thoorio. 

C H ( K0,S 9 berechnet: C 47,87 H 4,77 H 3,49 S 15,97 % 
A 7 2 gefunden : C 48,2 H 4,7 N 3,3 S 15,5 % 

Werden in analoger Weise 28,3 g (0,062 Mol) trans -N-^hlor- 
pro P en-(2 .)7-yl-3-(3 • ,4 '-dichlorphenyl)-sulf onyloxy-4-/-2 - 
B ethyl-pro;en-(2«l7-yWhio-azetldinon-(2) .it Ozon oxydiert, 
so werden nach chromatographiacher Reinigung 20 g (71 % der 
Theorie) eines dunnschichtichromatographisch einheitlichen 
Harzes erhalten, das nach IR- und KMP.-Spektrum das trans- 
N-Carbomethoxymethyl-3-(3 • ,4'-dichlorphenyl)-sulfonyloxy-4- 
acetonylthio-azetidinon-(2) darstellt . 



Beispiel 17; 

3 g (0,01 Mol) trans-N-Propen-(2»)-yl-3-phthalimido-4-mcthyl- 
thio-azetidinon-(2) werden in Methylenchlorid : Methanol 
(150 : 20 ml ) bei -60°C tnit 1 Xquivalent Ozon oxydiert. 
Nach Zugabe von 10 ml (CH 3 > 2 S wird 5 Stunden bei Raumtemperatur 
belassen. Der Ruckstand der organischen Phase (3,5 g 01) ent- 
hklt gemail DUnnschichtchromatographie ein Reaktionsprodukt , 
das nicht kristallin erhalten wird. Das til wird in lOO ml 
Xthanol warm gelost und mit 0,015 Mol 2 ,4-Dinitrophenylhy- 
drazin versetzt. Die sofort ausf rtllenden gelben Kristallo 
werden nach 2 Stunden abgesaugt und mit CgllgOH : HgO (1:1) 
saurefrei gewaschen. 
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Ausbeute 3 g (G2 % tier Tbeori'e) 2 , 4-Dinitrophonylhydrazon 
des trans-K-Forroylmcthyl-3-phthalimido- 4 -nicthylthio-azetidi- 
non-(2) von Schmc? zpunkt 199 - 200°C (nach UnkriGlallisiorcn 
aus Eisessig) . 

C 20 II 16 hgO v S berechnct: C 49,58 H 3,33 N 17,35 S 6,62 % 
(484,5) ' gefundon : C 49,7 H 3,3 N 17,2 S 6,7 % 

Beispiel 18 t 

7,7 g (O t 02 Mol) trans-N-Phenyl-3-tosyloxy-4-proparcylthio- 
azetidinon-(2) werden in 200 ml Methylenchlorid bei -60°C 
mit Ozon behandelt. Nach Aufnahme von 0.021 Mol 0 3 1st die 
Losung blau gefttrbt, Es werden 20 ml (CH 3 ) 2 S zugegeben, wo- 
rauf 5 Stunden bei Raumtemperatur belassen wird. Nach Aufar- 
beiten mit Wasser wird das Losungsraittel verdampft, der 
harzige Rtickstand in 100 ml Alkohol warm gelost und Dinitro- 
phenyl-hydrazin-Reagenz (R.L . Shriner, R.C. Fuson, D.Y. Curt in , 
The Systematic Identification of Organic Compounds Wiley N.Y. 
5. Auflage, S. 126) , das 0,03 Mol 2 , 4-Dinitrophenylhydrazin 
enthtllt, zugegeben. Es ffillt sofort ein rotgef ILrbter Nieder- 
schlag aus, der abgesaugt und mit Alkohol : HgO (1:1) s&ure- 
frei gewaschen wird* Ausbeute 8 g, Schmelzpunkt unscharf 
bei 215 - 220°C, unloslich in sledendem Eisessig. Die Verbindung 
wird umgef&llt durch Lcsen in kaltem Dimethy lsulf oxyd und Zu- 
gabe von lO Volumen teilen Eisessig. Der Schmelzpunkt licgt 
dann bei 228 - 230°C. Nach IR- und NMR-Spektrum llegt das 
Bis-2 , 4-dinitrophenylhydrazon des trans-N-Phenyl-3-tosyloxy- 
4^(2 • , 3 '-dioxo-propy^thio-azotidinons-C^) vor; die Ausbeute 
betrilgt 51 % der Theorie. 

C 31 H 25 N 9°12 S 2 berechnet: C 47,75 H 3,23 N 16,17 S 8,23 % 
(779,7) gefunden : C 17,8 H b ,3 N 16,3 S 8,2 % 



Beispiel 19: , 

16,5 g (0,067 Mol) rohes trans-N-/Z" f -chlor-propen-(2 • )7-yl-3- 
hydroxy-4- j ^" t -methyl-propen-(2 , ^7-yl-thio-azetidinon-(2) wer- 
dem in Methylenchlorid : Methanol (220 : 80 ml) bei -65 °C mit 
Ozon behandelt. Nach Aufnahme von 0,135 Mol 0 3 werden 40 ml 
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(CH ) S und 40 ml Pyridiu 5u B ecebon, worioif 4 Stundtn bei 
Raufntempcratur belasson ulrd. La t:ird, vie in Boi,picl 15 
auf^arbeiten und der iWcltstand dor or B aniochen Phase (5,5 g 
8l)\,ic iiblich chromatography -t (2,5 x 100 cm Sfiule'. elu- 
iex-t mit Cyciohexan : Athylacetat 1 : 2) . In den rraktionen 
10 - 16 werden 1,5 g eincs dunnschichtchromatographisch cir- 
beitlichen bi« erhalten, das gc.niifi KUR-Spektrum das trans-N- 
Carbomethoxy-methyl-3-hydroxy-4-acetonylthio.azetidinon-(2) 

darstellt. 



qcispiel 2Qt 



8,6 g (0,02 Mol) trans-3-/? f -Chlorphenyl7-sulfonyloxy-4- 
/Z< ,3«-dimethyl-buten-(2 • )7-yl-thio-N-y?" , -methyl-propen-(2 »)7- 
yl-azetidinon-(2) werden in Methylenchlorid : Methanol bei 
_70°C mit Ozon oxydiert. Nach Aufnahme ven 0,043 Mol 0 3 -wer- 
den 20 ml (CH 3 ) 2 S zugegoben, Dann wird 4 Stunden bei Raumtem- 
peratur belassen und die Losung mit Wasser gewaschen. Aus dem 
Rtlckstand der organischen Phase kristallisieren mit Methanol 
4 g farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 72 - 74 C. Sie sind 
in alien Eigenschaf ten mit trans-N-Acetonyl-3-(4'-chlorphenyl> 
sulfoirpScy-4-acetonyl-thio-azetidinon-(2) von Beispiel 13 iden- 
tisch. Die Ausbeute betrftgt 50 % der Theorie. 
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